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の研究において着目したのは、σσ * 遷移とσπ *
遷移の交差忌避である。すなわち、ポリシランやオ
リゴシランのフロンティア軌道を記述するには、ケ
イ素主鎖中の Si-Si 結合が寄与するσおよびσ * 軌
道に加えて、主鎖のケイ素原子と側鎖の炭素原子の













0°付近（syn 配座）では、σπ * 遷移の方がエネル






Abstract:  Theoretical calculations have been performed on the pentasilane compound that is 
conformationally constrained into all anti conformations. Optimized geometry in the photoex-
cited state suggests that the σσ* character is the lowest excited state in terms of the extended 
terminal Si-Si bonds. Meanwhile, the bond and dihedral angles are barely changed, because of 
the rigidity of the trisilane unit. These phenomena effectively explain the experimental data of 
the photophysical properties of the all anti-pentasilane compound.
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素の数 n が 2，3 のジシラン、トリシランは蛍光を






















ンタシラン分子 ( 以下 aa-Si5 と略す）を選んだ。こ























状態での Si-Si 結合長は末端（Si1-Si2）244 pm、中
央（Si2-Si3）239 pm であった。基底状態がともに
238 pm であるのに比べると、特に末端では 2.5% も
の結合長の伸張が見られた。一方で、結合角につい
て は、Si1-Si2-Si3 114.4˚、Si2-Si3-Si4 104.1˚ と、
基底状態の 112.8-113.5˚、104.2˚ から大きな変化が
見られなかった。また、二面角も基底状態の 177.0˚
から励起状態で 174.6˚ と、all anti 配座が保たれた
ままであった。
図 1．双環トリシランユニットを用いた all anti ペンタシラ
ン (aa-Si5) とn -ドデカメチルペンタシラン Me(SiMe2)5Me
の分子構造．
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